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Teilchenformige Polymerisate als Filterhilf smittel 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung teilchenf ormi- 
ger, in Wasser unloslicher und wenig quellbarer Polymerisate auf 
Basis ethylenisch ungesattigter Monomere als Filterhilf smittel 
fur die Filtration wassriger Flussigkeiten sowie neue teilchen- 
10 formige, in Wasser unlosliche und wenig quellbare Copolymerisate . 

Die Trennung von f est-f liissigen Stof f gemischen durch Filtration 
ist ein wichtiger Verf ahrensschritt in vielen industriellen Pro- 
duktionsprozessen. Insbesondere bei der Filtration wassriger 

15 Flussigkeiten bedient man sich haufig sogenannter Filterhilf smit- 
tel. Bei den Filterhilf smitteln handelt es sich urn teilchenfor- 
mige f beispielsweise granulierte, pulverf ormige Oder faser formige 
Substanzen, die je nach Art und Menge des in der zu f iltrierenden 
Flussigkeit enthaltenen Feststoffs den Aufbau eines Filterkuchens 

20 ermoglichen oder diesen auflockern sollen. 

Die Wirkung der Filterhilf smittel beruht auf der Ausbildung von 
Kapillaren in dem Filterkuchen, die einerseits klein genug sind, 
urn Feststoffe zuriickzuhalten, andererseits zahlreich genug sind, 

25 um den Ablauf der f liissigen Phase zu erleichtern. Zu diesem Zweck 
kann man das Filterhilf smittel der zu f iltrierenden Suspension 
(Trube) zugeben und/oder vor der Filtration als Hilfsschicht auf 
der Filterflache (Filtergebe) aufbringen. Bei der sogenannten An- 
schwemmf iltration wird beispielsweise vor dem Filtrationsbeginn 

30 auf einer Stutzflache (Filtergebe) eine Filterhilf smittel-Vor- 
schicht angeschwemmt • Das Filterhilf smittel wird dann der Trube, 
vorzugsweise kontinuierlich, zudosiert. Bei der Filtration bildet 
sich so ein lockerer Filterkuchen aus Filterhilf smittel aus, wel- 
cher die Feststoffe der Trube zuruckhalt, so dass das fliissige 

35 Dispergiermedium als klares Filtrat ablauf en kann ( zu den Begrif- 
fen Filterhilf smittel und Filtration siehe auch "Roempp Chemiele- 
xikon", 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, S. 1357 ff.). 

Es versteht sich von selber, dass die Filterhilf smittel chemisch 
40 inert und in der zu f iltrierenden Trlibe unloslich sein sollten. 
Zudem sollten sie sich unter Druckeinf luss nicht verformen, damit 
die Poren im Filterkuchen nicht kollabieren. AuBerdem ist es wun- 
schenswert, wenn die Filterhilf smittel regenerierbar sind. 



45 



NAE 265/2000 



Kai/135/ew 



21. 



Februar 2001 



M/41370 



BASF Aktieno^ellschaft . 20000265 mto.Z. 0050/52189 



2 

Die gebrauchlichsten Filterhilf smittel umfassen neben organischen 
Substanzen wie Cellulose, Holzkohle und Holzpulver, anorganische 
Materialien, insbesondere silikatischer Natur, wie Kieselgur, 
Per lite , Diatomeen und Bentonite. Diese Materialien haben jedoch 
5 den Nachteil, dass sie nicht regenerierbar sind und daher ent- 
sorgt werden miissen. 

Insbesondere in der Getrankeindustrie besteht ein hoher Bedarf an 
Filterhilf smitteln fur wassrige Flussigkeiten, da Fruchtsaft- und 

10 Garungsgetranke wie Bier haufig einer Filtration unterworfen wer- 
den. Als Filterhilf smittel wird in der Getrankeindustrie haufig 
Kieselgur verwendet . Bei der Herstellung von Bier werden bei- 
spielsweise 150 bis 200 g Filterhilf smittel , insbesondere Kiesel- 
gur, je hi Bier benotigt. Da die Filterwirkung dieser Filter- 

15 hilf smittel nach einer gewissen Zeit nachlasst, miissen sie ent- 
fernt werden, und, im Falle der nicht-regenerierbaren Filter- 
hilfsmittel, deponiert werden, was naturgemaB mit einem hohen Ko- 
stenaufwand verbunden ist. Zudem wird eine krebserregende Wirkung 
der in der Getrankeindustrie verwendeten Kieselgur derzeit disku- 

20 tiert. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, synthetische Filter- 
hilf smittel bereitzustellen. In der US 4,344,846 wird beispiels- 
weise die Verwendung von expandiertem Polystyrol in der An- 
25 schwemmf iltration beschrieben. 

Die WO 96/35497 und die EP 483099 beschreiben Filterhilf smittel 
fiir die Anschwemmf iltration auf Basis kugelf ormiger , inkompres- 
sibler Polymere, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon oder Poly- 
30 amid-11, die einen Filterkuchen mit einer Porositat im Bereich 
von 0,3 bis 0,5 bilden. 

Aus der EP-A 177812 sind hochvernetzte, wenig quellbare, pulver- 
formige Popcorn-Polymerisate auf Basis von N-Vinylpyrrolidon be- 
35 kannt, die als Filterhilf smittel verwendet werden konnen. 

Die DE-A 19920944 beschreibt unlosliche, nur wenig quellbare Pop- 
corn-Polymerisate auf Basis von Styrol und N-Vinyllactamen. Die 
Verwendung dieser Popcorn-Polymerisate als Filterhilf smittel wird 
40 vorgeschlagen. 

Die synthetischen Filterhilf smittel auf Basis von Polymeren wei- 
sen eine verbesserte Regenerierbarkeit auf. Ihre Filtrierwirkung 
lasst jedoch teilweise zu wlinschen ubrig. Ein Teil der syntheti- 
45 schen Filtrierhilf smittel ist wiederum weniger fiir die Anschwemm- 
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filtration wassriger Fliissigkeiten geeignet, da sie in Wasser 
nicht oder nur schlecht sedimentieren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Filter- 
5 hilfsmittel fur die Filtration wassriger Fliissigkeiten bereitzu- 
stellen, die eine gute Filtrationswirkung aufweisen und die fur 
die Anschwemmf iltration geeignet sind. AuBerdem ist eine gute Re- 
generierbarkeit der Filterhilf smittel wunschenswert . Zudem sollte 
das Filterhilf smittel preiswert und moglichst losemittelf rei her- 
10 stellbar sein. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise gelost, durch teilchenfor- 
mige, in Wasser unlosliche und wenig quellbarer Polymerisate auf 
Basis ethylenisch ungesattigter Monomere, die wenigstens 20 

15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, wenigstens 
einer oc,P-monoethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbon- 
saure mit 3 bis 6 C-Atomen einpolymerisiert enthalten. Demnach 
betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung derartiger Po- 
lymerisate als Filterhilf smittel fiir die Filtration wassriger 

20 Fliissigkeiten. 

Die erf indungsgemass zur Anwendung kommenden Polymerisate sind 
trotz ihrer Hydrophilie, bedingt durch die einpolymerisierten 
Sauremonomere a), in Wasser nahezu oder vollstandig unloslich und 

25 werden von Wasser nicht oder nur in geringem Ausmass gequollen. 
Der maximale Quellungsgrad Q max (H2O) entspricht dabei dem maxima - 
len Gewichtsanteil Wasser in Prozent, der von einem Gewichtsteil 
Polymerisat bei Raumtemperatur maximal absorbiert wird. In der 
Regel wird Q ma x (H2O) einen Wert von 4 00 % nicht iiberschreiten. 

30 Vorzugsweise liegt Q max (H2O) unterhalb 100 % und insbesondere un- 
ter 80 %. 

Die geringe Wasserloslichkeit und -quellbarkeit der erf indungsge- 
mass zur Anwendung kommenden Polymerisate wird durch einen hohen 
35 Vernetzungsgrad bzw. eine hohe Vernetzungsdichte der Polymerket- 
ten untereinander erreicht. 

Der Anteil der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, im folgen- 
den auch Monomere a) , in den erf indungsgemassen Polymerisaten be- 

40 tragt in der Regel 20 bis 100 Gew.-%, bzw. bei Anwesenheit von 
Comonomeren bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 95 Gew.-% insbe- 
sondere 30 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 70 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der das Polymerisat 
konstituierenden Monomere. Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte 

45 Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen sind Acrylsaure, Methacryl- 

saure, Crotonsaure als Monocarbonsauren sowie Maleinsaure, Fumar- 
saure und Itaconsaure als Dicarbonsauren. Bevorzugt enthalten die 
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erf indungsgemass zur Anwendung kommenden Polymerisate Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure einpolymerisiert, wobei Polymerisate, die 
Acrylsaure als Monomer a) einpolymerisiert enthalten, besonders 
bevorzugt sind. 



Als Comonomere kommen grundsatzlich alle mit den ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren copolymerisierbaren Monomere in Be- 
tracht. Hierzu zahlen insbesondere Derivate der ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren, z.B. ihre Alkylester, ihre Amide und ihre 
10 Hydroxyalkylester , vinylaromatische Monomere wie Styrol und Deri- 
vate des Styrols, N-Vinylamide , und N-Vinyl-Stickstof f heterocy- 
clen, und vernetzende Monomere, d.h. Verbindung mit wenigstens 2 
nichtkon jugierten, ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen. 

15 Der Anteil der Comonomere an den das Polymerisat konstituierenden 
Monomeren liegt, sofern vorgesehen, in der Regel im Bereich von 
0,1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 7 5 Gew.-%, insbesondere im 
Bereich von 20 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich 
von 30 bis 60 Gew.-%. 



Beispiele fiir Derivate ethylenisch ungesattigter Carbonsauren 
sind: Amide wie Acrylamid, Methacrylamid, Alkylester mit vorzugs- 
weise 1 bis 18 C-Atomen im Alkylteil, z.B. Methylacrylat , Ethyla- 
crylat, n-Propylacrylat , Isopropylacrylat , n-Butylacrylat , 2-Bu- 

25 tylacrylat , iso-Butylacrylat , tert . -Butylacrylat , n-Hexylacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat und Stearylacrylat , Methylme- 
thacrylat, Ethy lmethacry lat , n-Propylmethacrylat , Isopropylmetha- 
crylat , n-Buty lmethacry lat , 2-Butylmethacrylat, iso-Buty lmetha- 
cry lat , tert . -Buty lmethacry lat , n-Hexy lmethacry lat , 2 -Ethy lhexy 1- 

30 methacrylat, Laurylmethacrylat und Stearylmethacrylat ; Hydroxyal- 
kylester mit vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkylteil , 
z.B. Hydroxyethylacrylat , 2- und 3-Hydroxypropylacrylat , 2 und 
4-Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , 2- und 3-Hydroxy- 
propylmethacrylat , 2 und 4-Hydroxybutylmethacrylat . 



Beispiele fiir N-Vinylamide, und N-Vinyl-Stickstof f heterocyclen 
sind: N-Vinyllacrame wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N- 
Vinylcaprolactam, Vinyl-substituierte Stickstof f heteroaromaten 
wie N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methyli- 
40 midazol sowie N-Vinylamide aliphatischer Carbonsaure wie N-Vinyl- 
formamid und N-Vinylacetamid. 

Beispiele fiir geeignete Styrolderivate sind: Alkylstyrole wie Vi- 
nyltoluol, tert .-Butylstyrol, Sulf ongruppen-haltige Styrole, wie 
45 Styrol-3-sulf onsaure und Natrium-styrol-3-sulf onat sowie Amino- 
gruppen-haltige Styrole, z.B. Styrole die in der 3-Position fol- 
gende Substituenten tragen: -CH 2 N(CH 3 ) 2 / -CH 2 NHCH 3/ -CH 2 NH 2 , 
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-[CH 2 N(CH 3 ) 3 ] + C1- / -[CH 2 N(CH3)2CH2CH 2 0H] + C1-. Die o.g. Styrolderi- 
vate sind u.a. als Monomere zur Herstellung von Ionenaustauscher- 
harzen bekannt. Styrol und Mischungen von Styrol mit Styrolderi- 
vaten sind als Comonomere bevorzugt. 

5 

Beispiele fur vernetzende Monomere sind: Alkylenbisacrylamide wie 
Methylenbisacrylamid und N,N'-Acryloylethylendiamin, N,N'-Divi- 
nylharnstof fe wie N, N ' -Divinylethylenharnstof f , N,N'-Divinylpro- 
pylenharnstof f , weiterhin Ethyliden-bis-3- (N-vinylpyrrolidon) , 

10 N,N'-Divinyldiimidazolyl(2, 2 ' )butan und 1 , 1 ' -Bis- ( 3 , 3 ' -vinylben- 
zimidazolid-2-on) 1 , 4-butan, Alkylenglykoldi (meth ) acrylate wie 
Ethy lenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacry lat , Tetraethylen- 
glykolacrylat , Tetraethylenglykoldimethacrylat , Diethylenglykola- 
crylat, Diethylenglykolmethacrylat , aromatische Divinylverbindun- 

15 gen wie Divinylbenzol und Divinyltoluol sowie Vinylacrylat , Ally- 
lacrylat / Allylmethacrylat , Divinyldioxan und Pentaerythrittrial- 
lylether. Bevorzugte Vernetzer sind Alkylenglykoldi (meth) acry- 
late, N, N'-Divinylharnstof fe und N,N'-Divinylaromaten, insbeson- 
dere Ethylenglykoldiacry lat , Ethy lenglykoldimethacrylat , N , N ' -Di- 

20 vinylbenzol, N, N' -Divinylethylenharnstof f (= N, N ' -Divinylimidazo- 
lidin-2-on) . 

Der Anteil vernetzender Monomere betragt haufig 0 f l bis 10 
Gew.-% f vorzugsweise 0,2 bis 8 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der das Polymerisat konsti- 
tuierenden Monomere . 

Erf indungsgemass bevorzugte Polymerisate enthalten 

30 a) 20 bis 98,9 Gew.-%, insbesondere 25 bis 89,8 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 30 bis 79,5 Gew.-% und ganz besonders bevor- 
zugt 39,5 bis 70 Gew.-% mindestens einer a,|3-monoethylenisch 
ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen, insbeson- 
dere Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und besonders bevor- 

35 zugt Acrylsaure, 

b) 1 bis 79,9 Gew.-%, insbesondere 10 bis 74,8 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 20 bis 69,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
29,5 bis 60 Gew.-% Styrol und/oder mindestens eines 
40 einfach ungesattigten Styrolderivates , vorzugsweise Styrol 

oder eine Mischung von Styrol mit wenigstens einem Styrol-De- 
rivat und besonders bevorzugt Styrol, 



45 



M/41370 



BASF Akti ng^sellschaf t . 20000265 mD.Z. 0050/52189 



25 



30 



6 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% insbesondere 0,2 bis 8 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines Monomers c) mit 
wenigstens 2 nichtkon jugierten, ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen und gegebenenf alls 

d) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% und insbeson- 
dere 0 bis 10 Gew.-% eines Oder mehrerer von den Monomeren a) 
bis c) verschiedenen Monomers d) , vorzugsweise eines N-vinyl- 
lactams 

einpolymerisiert , wobei sich die Gew.-% Angaben der Einzelkompo- 
nenten a) bis d) zu 100 % addieren. Derartige Polymerisate sind 
neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

15 In erf indungsgemass besonders bevorzugten Ausf uhrungsf ormen ent- 
halt das Polymerisat: 

a) 20 bis 89,8 Gew.-%, insbesondere 30 bis 79 , 5 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 39,5 bis 70 Gew.-% Acrylsaure, 



10 



20 



b) 10 bis 74,8 Gew.-%, insbesondere 20 bis 69,5 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 29,5 bis 60 Gew.-% Styrol oder einer Mi- 
schung von Styrol und mindestens einem einfach ungesattigten 
Styrolderivat , 

c) 0,2 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens 
eines Monomers c), ausgewahlt unter Alkylengly- 
koldi(meth)acrylaten, N,N ' -Divinylharnstof f en und N,N'-Divi- 
nylaromaten, und gegebenenf alls 

d) 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% eines oder meh- 
rerer N-Vinyllactame, insbesondere N-Vinylpyrrolidon, 



einpolymerisiert, wobei sich die Gew.-% Angaben der Einzelkompo- 
35 nenten a) bis d) zu 100 % addieren. 

Die Herstellung der erf indungsgemass zur Anwendung kommenden, in 
Wasser unloslichen und wenig quellbaren Polymerisate kann in An- 
lehnung an bekannte Verfahren zur Herstellung hochvernetzter Po- 
40 lymerisate erfolgen. 

Die hohe Vernetzungsdichte dieser Polymerisate kann einerseits 
dadurch erreicht werden, dass man bei der Herstellung der Polyme- 
risate eine Monomermischung einsetzt, die grossere Mengen an ver- 
45 netzend wirkenden Monomeren, beispielsweise zwei- oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Monomere, enthalt. Eine hohe Vernet- 
zungsdichte kann auch dadurch erreicht werden, dass man die Poly- 
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merisation unter Reaktionsbedingungen durchfiihrt, die zur Ausbil- 
dung von zusatzlichen Polymerisationszentren auf der noch wach- 
senden Polymerkette fiihren und damit eine Verzweigung und Vernet- 
zung der Polymerketten untereinander bewirken. 

5 

Bevorzugt erfolgt die Herstellung der erf indungsgemassen Polyme- 
risate durch Polymerisation der Monomere a) , gegebenenf alls b), 
c) und d) in Abwesenheit von Sauerstoff und Polymerisationsini- 
tiatoren. Abwesenheit von Sauerstoff bedeutet, dass die Sauer- 

10 stof f konzentration im Reaktionsmedium durch Inertisierungsmass- 
nahmen moglichst gering gehalten wird. Geringe Sauerstoff spuren 
konnen in der Regel toleriert werden. Abwesenheit von Polymerisa- 
tinsinitiatoren bedeutet, dass die Konzentration an Polymerisati- 
ons initiatoren deutlich unterhalb der Initiatorkonzentration 

15 liegt, die ublicherweise zur Initiierung einer radikalischen L6- 
sungs- oder Substanz-Polymerisationsreaktion erforderlich ist. 
Ublicherweise fuhrt man die Polymerisation in Abwesenheit von ex- 
tern zugesetzten Initiatoren durch. Geringe Mengen an Initiatoren 
konnen jedoch toleriert werden. Sie betragen vorzugsweise weniger 

20 als 0,1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,05 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere. Unter Po- 
lymerisations initiatoren versteht der Fachmann Verbindungen, die 
bei Einwirkung von Warme oder energiereicher Strahlung unter Bil- 
dung von Radikalen zerfallen und so eine radikalische Polymerisa- 

25 tion auslosen. Beispiele fur Polymerisationsinitiatoren sind Azo- 
verbindungen z.B. AIBN und vergleichbare Verbindungen, organische 
und anorganische Peroxide und Hydroperoxide, Peroxosauren und de- 
ren Salze und ubliche Photoinitiatoren. Man vermutet, dass durch 
die Abwesenheit von Sauerstoff und Polymerisationsintiatoren es 

30 verstarkt zu Verzweigungs- und Vernetzungsreaktionen in der wach- 
senden Polymerkette kommt. 

» 

Die Polymerisation der das Polymerisat bildenden Monomere kann 
sowohl als Substanz-, Losungs- oder Fallungspolymerisation oder 
35 als Polymerisation im Pulverbett in Gegenwart eines Warmeiibertra- 
gungsmittels durchgefiihrt werden. 

Zur Entfernung restlicher Sauerstoff spuren hat es sich bewahrt, 
die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Reduktionsmit- 

40 tels durchzuf uhren. Geeignet sind grundsatzlich alle Verbindun- 
gen, die Sauerstoff binden. Hierzu zahlen insbesondere Salze der 
schwefligen- und der hyposchwef ligen Saure, Dithionite wie Natri- 
umsulfit, Natriumpyrosulf it , Natriumdithionit , weiterhin Ascor- 
binsaure oder Mischungen der vorgenannten Reduktionsmittel . Vor- 

45 zugsweise setzt man die Reduktionsmittel in einer Menge von 0,01 
bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomere ein. Die Entfernung von Sauerstoff aus 
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der Reaktionsmischung gelingt auch, indem man die Polymerisation 
unter einem verminderten Druck durchfiihrt, so dass das Reaktions- 
gemisch bei der gewahlten Polymerisationstemperatur siedet. Dabei 
hat es sich bewahrt, zusatzlich einen Stickstof f strom durch das 
5 Polymer isationgemisch zu leiten. Selbstverstandlich konnen auch 
zwei oder mehrere dieser Massnahmen gemeinsam angewendet werden. 

Die Polymerisation findet in Abhangigkeit von der Reaktivitat der 
zu polymer is ierenden Monomere und der Art des Polymerisationsver- 

10 fahrens bei Polymerisationstemperaturen ublicherweise im Bereich 
von 20°C bis 22 0°C, vorzugsweise im Bereich von 50°C bis 200°C, 
insbesondere im Bereich von 70°C bis 150°C statt. Bei der Sub- 
stanzpolymerisation sind in der Regel hohere Reaktionstemperatu- 
ren, z.B. 100°C bis 220°C erforderlich als bei der Losungs- Oder 

15 Fallungspolymerisation, die auch bei Temperaturen bis 100°C mit 
zuf riedenstellender Geschwindigkeit ablauft. Selbstverstandlich 
konnen zur Losungspolymerisation auch hohere Temperaturen, z.B. 
bis 150°C angewendet werden. Falls erforderlich wird die Polymeri- 
sation dann in Druckgef assen durchgef iihrt . Je nach Art der einge- 

20 setzten Monomere und der gewahlten Temperatur betragt die Polyme- 
risationsdauer 0,2 bis 20 h, vorzugsweise 0,5 bis 15 h. 

Bei den erf indungsgemass zur Anwendung kommenden teilchenf ormigen 
Polymerisaten handelt es sich vorzugsweise um "Popcorn-Polymeri- 

25 sate". Die Bezeichnung "Popcorn-Polymerisat" steht fur schaumige, 
krustige Polymerisat-Korner mit Blumenkohl-artiger Morphologie. 
Popcorn-Polymerisate weisen einen hohen Vernetzungsgrad auf . Auf- 
grund ihrer hohen Vernetzung sind Popcorn-Polymerisate in der Re- 
gel unloslich und kaum quellbar. Popcorn-Polymere haben ausserdem 

30 die Eigenschaft, da!3 sie bei Kontakt mit den Monomeren, aus denen 
sie bestehen oder mit anderen Monomeren, diese in Popcorn-Polyme- 
risate verwandeln konnen. Sie wirken sozusagen als Keim fur die 
Popcorn-Polymerisation . 

35 Im Stand der Technik wurden verschiedentlich Verfahren zur Pop- 
corn-Polymerisation beschrieben, z.B. in DE-A 2255263, US 
2,341,175, US 3,277,066, Houben-Weyl, Band 14, Makrom. Stoffe, 
Teil 1, Seite 98 (1961), Ullmanns Encyklopadie der Techn. Chemie, 
4. Aufl. Band 19, Seite 385 (1980), EP-A 88964 und EP-A 177812. 

40 Diese Verfahren konnen in analoger Weise fur die Herstellung der 
erf indungsgemass zur Anwendung kommenden Polymerisate eingesetzt 
werden . 

Die Herstellung der Popcorn-Polymerisate, d.h. die Popcorn-Poly- 
45 merisation erfolgt in der Regel wie oben beschrieben durch Poly- 
merisation der das Polymerisat konstituierenden Monomere in Abwe- 
senheit von Sauerstoff und Polymerisationsintiatoren und insbe- 
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sondere in Gegenwart eines Reduktionsmittels fur Sauerstoff . Hin- 
sichtlich Reaktionstemperaturen, und Polymer is at ionsdauer gilt 
das zuvor gesagte. Ferner hat es sich bewahrt, die Polymerisation 
durch Zugabe geringer Mengen Alkali , z.B. Natriumhydroxid Oder 
5 Kaliumhydroxid zu beschleunigen. Haufig setzt man das Alkali in 
einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-% und vorzugsweise von 0,1 bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere ein. 

Die Popcorn-Polymerisation kann als Substanz-, Losungs- Oder Fal- 
10 lungspolymerisation oder als Polymerisation in einem Pulverbett 
durchgefiihrt werden. 

Insbesondere hat es sich bewahrt, die Polymerisation unter Bil- 
dung eines Popcorn-Polymerisats als Polymerisationkeim zu starten 

15 und dann die Polymerisation durch Zugabe weiterer Monomere fort- 
zusetzten. Zur Herstellung des Polymerisationskeims geht man vor- 
zugsweise so vor, dass man zunachst eine Mischung aus 99,5 bis 
95 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Mono- 
mers, vorzugsweise eines N-Vinyllactam d) , insbesondere N-Vinyl- 

20 pyrrolidon und 0,5 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Monomers c) den 
Bedingungen der Popcorn-Polymerisation unterwirft. Die Menge der 
den Keim bildenden Monomere betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 
Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-% der Gesamtmonomermenge . 

25 Bevorzugt ist z.B. eine Arbeitsweise, bei der man die Popcorn-Po- 
lymerisation dadurch startet, dafl man obige Mischung der die 
Keime bildenden Monomere, vorzugsweise N-Vinyllactam und Monomer 
c) in einem geeigneten Losungsmittel auf eine Temperatur von 50°C 
bis 150°C in Abwesenheit von Sauerstoff und Polymerisationsinitia- 

30 toren erhitzt. Diese Polymerisation wird insbesondere durch Anwe- 
senheit geringer Mengen an Natronlauge oder Kalilauge beschleu- 
nigt. Innerhalb einer kurzen Zeit bildet sich ein polymerisati- 
onsfahiges Popcorn-Polymerisat , das bei Zugabe der restlichen Mo- 
nomermischung, d.h. im besonderen der Monomere a), b) und c), die 

35 Popcorn-Polymerisation dieser Monomeren ohne Induktionsperiode 
startet. Zudem ist es moglich, das polymerisationsf ahige Popcorn- 
Polymerisat in eine Vorlage zu uberfuhren, die Monomer und Ver- 
netzer enthalt, bzw. in die dann Monomer und Vernetzer zudosiert 
werden . 

40 

Die Popcorn-Polymerisation kann auch ohne Losungsmittel als Sub- 
stanzpolymerisation durchgefiihrt werden. Dabei werden die zu po- 
lymerisierenden Monomere durch Einleiten von Stickstoff inerti- 
siert und anschlieBend auf eine Temperatur im Bereich von 2 0 bis 
45 200°C, bevorzugt 100 bis 200°C, besonders bevorzugt 150 bis 180°C 
erhitzt. Es ist vorteilhaft, auch wahrend der Polymerisation wei- 
ter einen schwachen Stickstoff strom durch die Polymerisationsmi- 
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schung zu leiten. Der Ausschlufl von Sauerstoff wird auch dadurch 
erreicht, da/3 man die Monomere vermindertem Druck polymerisiert , 
so dass die Monomere sieden. Hierbei fallt das Polymerisat als 
Pulver an. Das Popcorn-Polymerisat wird daraus in Ausbeuten von 
5 liber 90 % in Form eines Pulvers mit einer durchschnittlichen 
Teilchengrofle von etwa 10 \xm bis 5 mm, vorzugsweise 10 [xm bis 
500 |Lim erhalten. 

Zur Herstellung der Popcorn-Polymerisate wird die Fallungspoly- 
10 merisation in Wasser oder wassrigen Losungsmitteln bevorzugt. Die 
wassrigen Losungsmittel konnen gegebenenf alls noch weitere, mit 
Wasser mischbare Losungsmittel enthalten, wobei der Anteil dieser 
Losungsmittel in der Regel weniger als 50 Vol-%, insbesondere we- 
niger als 20 Vol-% betragt. Vorzugsweise ist Wasser alleiniges 
15 Losungsmittel. Beispiele fur mit Wasser mischbare Losungsmittel 
sind Ci-C4-Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol 
und tert . -Butanol, Ketone wie Aceton oder Methylethylketon, Dime- 
thylsulfoxid. 

20 Die Fallungspolymerisation kann sowohl unter Anwendung der oben 
beschriebenen Keimtechnik als auch ohne gezielte Keimbildung (In- 
duktionsperiode) durchgeftihrt werden. 

Die Polymerisationstemperatur kann in einem weiten Bereich va- 
25 riiert werden, z.B. von etwa 50 bis 200, vorzugsweise 70 bis 

150°C. Der Einsatz von Reduktionsmitteln zur Entfernung von Sauer- 
stoff ist auch hier bevorzugt. Alternativ oder zusatzlich leitet 
man haufig einen Inertgasstrom durch das wassrige Polymerisati- 
onsmedium. 

30 

Die Konzentration der Monomeren wird dabei zweckmaBigerweise so 
gewahlt, daB das Reaktionsgemisch iiber die gesamte Reaktionsdauer 
hinweg gut geriihrt werden kann. Urn die Reaktion in den ublichen 
Riihrkesseln durchzuf uhren, wahlt man Monomerkonzentrationen, be- 
35 zogen auf die waBrige Mischung, vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, 
insbesondere unterhalb 40 Gew.-%, besonders bevorzugt von etwa 5 
bis 30 Gew.-% und speziell 10 bis 20 Gew.-I. Falls kraftigere 
Ruhrwerke zur Verfiigung stehen, kann die Monomerkonzentration 
der waftrigen Losung auch auch mehr als 50 Gew. -% betragen." 

40 

In einigen Fallen kann es zweckmaJ3ig sein, die Popcorn-Poly- 
merisation mit einer relativ konzentrierten Losung zu beginnen 
und dann im Verlauf der Reaktion Wasser zur Verdiinnung zuzu- 
setzen. Die Popcorn-Polymerisation wird bevorzugt bei pH-Werten 
45 oberhalb von pH 8 gestartet. Die Einstellung des pH-Wertes kann 
durch Zugabe geringer Mengen an Basen wie Natriumhydroxid oder 
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Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur 
Filtration wassriger Fliissigkeiten, insbesondere ein Verfahren, 
das nach der Methode der Anschwemmf iltration durchgefiihrt wird. 

5 Die Filtrationsverf ahren konnen in Analogie zu den eingangs be- 
schriebenen Filtrationsverf ahren des Standes der Technik unter 
Anwendung der oben beschriebenen Polymerpulver als Filterhilfs- 
mittel durchgefiihrt werden. 

10 Im Falle der sogenannten Anschwemmf iltration wird man in der Re- 
gel vor Filtrationsbeginn auf einer Stutzflache (Filtergebe) eine 
Vorschicht aus den erf indungsgemaB zur Anwendung kommenden Poly- 
merpulvern aufbringen. Die zu filtrierende Flussigkeit wird dann 
durch Anlegen einer Druckdif f erenz durch die Filterschicht ge- 

15 fuhrt, wobei man vorzugsweise wahrend des Filtrationsvorganges 
weiteres erf indungsgemaB zur Anwendung kommendes Polymerpulver 
als Filterhilf smittel der zu filtierenden Flussigkeit zudosiert. 

Auf Grund ihrer chemischen Inertheit sind die erf indungsgema/3 zur 
20 Anwendung kommenden Polymerpulver insbesondere zum Einsatz in der 
Lebensmittelindustrie, beispielsweise zur Filtration von Frucht- 
saft- und Garungs getr anken , geeignet. Auf Grund ihrer guten 
Filtrationswirkung sind die erf indungsgemaB zur Anwendung kommen- 
den Polymerpulver besonders fur die Filtration von Bier geeignet. 

25 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie jedoch darauf einzuschranken. 

I. Herstellung der teilchenf ormigen Polymerisate (Beispiele 1 
30 bis 8) : 

Beispiel 1 (Polymerisat Pi) 

In einer Ruhrapparatur wurden 100 g destilliertes Wasser, 3 g 
35 N-Vinylpyrrolidon, 0,06 g N, N ' -Divinylethylenharnstof f und 5 g 
Natriumhydroxid unter Einleiten eines schwachen Stickstof f stromes 
auf 60°C erhitzt. AnschlieJ3end wurden 0,2 g Natriumdithionit zuge- 
setzt. Die Mischung wurde auf 75°C erwarmt und auf dieser Tempera- 
tur gehalten. Nach 30 Minuten bildeten sich weiBe Flocken. Nun 
40 gab man innerhalb von 4 Stunden unter Beibehaltung der Temperatur 
eine Losung von 3 g Divinylbenzol in 294 g Acrylsaure gleichmaBig 
zu. Die weiBen Flocken gingen in eine Polymerisatsuspension uber, 
die langsam hochviskos wurde. Zeitgleich beginnend gab man iner- 
halb 4 h 2000 ml entionisiertes Wasser zu. AnschlieBend wurde 
45 noch 1 Std. bei 80°C nacherhitzt und dann geklihlt. Die Reaktions- 
mischung wurde zur Entfernung fliichtiger Bestandteile zunachst 
mit Wasserdampf behandelt. Die erhaltene viskose Suspension wurde 
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abfiltriert und mit Wasser gewaschen, urn Verunreinigungen wie 
losliches Polymer und Monomere zu entfernen. Der feuchte Fest- 
stoff wurde anschlieBend im Vakuum getrocknet. 

5 Beispiele 2 bis 7 (Polymerisate P2 bis P7) 

Die Herstellung erf olgte analog Beispiel 1 . Die Zusammensetzung 
des Monomer zulauf s ist in Tabelle 1 angegeben. In den Beispielen 
2, 4, 5, 6 und 7 wurden abweichend von Beispiel 1 0,25 g Natrium- 
10 hydroxid eingesetzt. 

Tabelle 1 



15 



Beispiel 


Acrylsaure 

[g] 


Styrol 

[g] 


Divinylbenzol 

[g] 


Ausbeute 
[%] 


1 


294 


0 


3 


93 


2 


219 


75 


3 


72 


3 


90 


204 


3 


86 


4 


147 


147 


3 


80 


5 


152 


102 


3 


77 


6 


190 


64 


3 


70 


7 


60 


237 


3 


77 



25 

Beispiel 8 (Polymerisat P8) 

In einer Riihrapparatur wurden 60 g destilliertes Wasser, 180 g 
Acrylsaure, 7,2 g Butandioldiacrylat unter Einleiten eines schwa- 

30 chen Stickstof f stroms auf 60°C erwarmt. Anschliessend gab man 0,2 
g Natriumdithionit zu. Man erwarmte auf 75°C und behielt die Tem- 
peratur bei. Nach etwa 30 min. begann die Bildung weisser Flok- 
ken. Mit f ortschreitender Dauer bildete sich unter Viskositatszu- 
nahme eine Polymersuspension. Nach 4 h erwarmte man auf 80°C, be- 

35 hielt diese Temperatur eine Stunde bei, kiihlte auf Raumtempera- 
tur, filtrierte und wusch den Feststoff mit Wasser, um Verunrei- 
nigungen wie losliches Polymer und Monomere zu entfernen. Der 
feuchte Feststoff wurde anschlieflend im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 92 % 

40 

II. Anwendungstechnische Priifung der Polymerisate PI bis P8 
II. 1 Sedimentation in Wasser 

45 
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Die Bestimmung der Sedimentation erfolgte visuell. Hierzu wurde 
ein Aliquot des Filterhilf smittels in einem Standzylinder in Was- 
ser durch Schutteln suspendiert. Wenn mehr als 9 0 % der Teilchen 
sediment ieren, wird der Versuch positiv bewertet. 

5 

Tabelle 2: Sedimentation in Wasser 



10 



15 



Filterhilf smittel 


Sedimentation 




in Wasser 


Polystyrol 1 (V) 


nein 


Polyamid 2 (V) 


nein 


Kieselgur (V) 


ja 


PI 


ja 


P2 


ja 


P3 


ja 


P4 


ja 


P5 


ja 


P6 


ja 


P7 


ja 


P8 


ja 



V = Vergleich 

x > Polystyrol 158 K, kaltgemahlen und gesiebt 

2 > Polyamid 12 , Vestosint Typ 1611 der Fa. Degussa-Huls 



Tabelle 2 belegt die gute Sedimentation der erf indungsgemaBen 
Filterhilf smittel und damit ihre Eignung fur die Ausschwemmf il- 
tration wassriger Flussigkeiten. 

30 

II. 2 Filtration einer Standard-Trlibungslosung 



Die Filtrationswirkung wird anhand der Klarung einer Standard- 
Trubungslosung, d. h. einer Formazin-Suspension mit definierter 
Triibung, bestimmt. Diese Losungen sind dem Fachmann zur Charakte- 
risierung von Filterhilf smitteln fiir die Getrankeindustrie be- 
kannt. Die Untersuchung wird als Anschwemmf iltration durchge- 
fuhrt. Hierzu wurde die Formazin-Suspension mit dem erf indungsge- 
matfen Filterhilf smittel gemaB EBC-Test bei einem Anschwemmdruck 
von 4 f 5 bar filtriert. Nach 5 1 Durchfluss wurde die Triibung nach 
EBC bestimmt. Das Filtrat gilt als klar, wenn der EBC-Wert weni- 
ger als 1 betragt. Ausserdem wurde die Durchf lussrate und der 
Druckabfall am Filterkorper ( Druckdif f erenz vor/nach Filterkor- 
per) gemessen. Die erf indungsgemassen Polymerisate zeichnen sich 
durch einen geringen Druckabfall und hohe Filtrationsraten aus. 
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Wahrend der gesamten Untersuchung blieben sowohl Anschwenundruck 
als auch Filtrationsrate konstant, was die vorteilhaf ten Eigen- 
schaften der erf indungsgemaflen Filterhilf smittel belegt (hohe 
Standzeit ) . 

5 

Die folgenden Untersuchungen wurden mit den Polymerpulvern FH4 
bis FH6 aus II durchgef iihrt . 

Tabelle 3: Filtrationsversuche 



Polyme- 
risat 


Durchf lussrate 


Druckabf all 
Ap [bar] 


EBC-Triibung 
(nach 51) 


PI* 


2 


0,2 


0,34 


P3 


34 


0 


0,43 


P4 


20 


0 


0,50 


P7 


34 ;' 


0 


0,45 



* Versuche wurden in einen anderen Apparatur durchgef iihrt . Inso- 
fern ist der Wert der Durchf lussrate nicht vergleichbar . 

20 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung teilchenf ormiger , in Wasser unloslicher und wenig 
5 quellbarer Polymerisate aus ethylenisch ungesattigten Monome- 

ren, die wenigstens 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomere, wenigstens einer a,|3-monoethylenisch ungesattig 
ten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen einpolymerisiert um- 
fassen, als Filterhilf smittel fiir die Filtration wassriger 
10 Fliissigkeiten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die ethylenisch ungesat- 
tigte Carbonsaure ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacryl- 
saure und deren Mischungen. 

15 

3* Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat 0,1 
bis 10 Gew.-% mindestens einer Verbindung mit wenigstens 2 
nichtkonjugierten f ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
einpolymerisiert enthalt. 

20 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Polymerisat 

a) 20 bis 98 , 9 Gew.-% mindestens einer a,p-monoethylenisch 
25 ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen als 

Monomer a) , 

b) 1 bis 79 , 9 Gew.-% Styrol und/oder mindestens eines 
einfach ungesattigten Styrolderivates als Monomer b) f 

30 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Monomers c) mit wenig- 
stens 2 nichtkon jugierten, ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen und gegebenenf alls 

35 d) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer von den Monomeren a) 

bis c) verschiedenen Monomers d), 

einpolymerisiert enthalt und wobei sich die Gew.-% Angaben 
der Einzelkomponenten a) bis d) zu 100 % addieren. 

40 



45 
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5. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat 

a) 2 0 bis 89,8 Gew.-% Acrylsaure, 

5 b) 10 bis 74 , 8 Gew.-% Styrol oder einer Mischung von Styrol 

und mindestens einem einfach ungesattigten Styrolderivat , 

c) 0,2 bis 8 Gew.-% mindestens eines Monomers c) , ausgewahlt 
unter Alkylenglykoldi ( meth ) aery laten , N , N ' -Divinylharn- 

10 stoffen und N , N ' -Diviny laromaten , und gegebenenf alls 

d) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer N-Vinyllactame, 

einpolymerisiert enthalt und wobei sich die Gew.-% Angaben 
15 der Einzelkomponenten a) bis d) zu 100 % addieren. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Polymerisat ein Popcorn-Polymerisat ist. 

20 7. Verfahren zur Filtration einer wassrigen Flussigkeit unter 
Verwendung von Filterhilf smitteln, dadurch gekennzeichnet , 
dass man als Filterhilf smittel ein Polymerisat gemass einem 
der Anspruche 1 bis 6 verwendet. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Filtration als Anschwemmf iltration durchgefiihrt wird. 

9. Verwendung nach nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass es sich bei der zu f iltrierenden Flussigkeit um ein 

30 Fruchtsaft- oder Garungsgetrank handelt. 

10. Wasserunlosliche, nur wenig quellbare Polymerisate , 
enthaltend einpolymerisiert: 

35 a) 20 bis 98,9 Gew.-% mindestens einer a,p-monoethylenisch 

ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen als 
Monomer a ) , 

b) 1 bis 79,9 Gew.-% Styrol und/oder mindestens eines 

40 einfach ungesattigten Styrolderivates als Monomer b) , 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Monomers c) mit wenig- 
stens 2 nichtkon jugierten, ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen und gegebenenf alls 

45 
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d) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer von den Monomeren a) 
bis c) verschiedenen Monomers d), 

wobei sich die Gew.-% Angaben der Einzelkomponenten a) bis d) 
5 zu 1 0 0 % addieren . 

11. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten gemass Anspruch 
10, dadurch gekennzeichnet , dass man die Monomere a), b), c) 
und gegebenenf alls d) in Abwesenheit von Sauerstoff und Poly- 

10 merisationsinitiatoren polymerisiert . 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Polymerisation bei einer Temperatur von 50°C bis 
200°C durchfuhrt. 

15 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Re- 
duktionsmittels durchfuhrt. 

20 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation als Fallungspolymeri- 
staion in einem wassrigen Reaktionsmedium durchfuhrt. 
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Teilchenf ormige Polymerisate als Filterhilf smittel 
Zusammenf assung 

5 

Die Erfindung betrifft die Verwendung teilchenf ormiger, in Wasser 
unldslicher und wenig quellbarer Polymerisate aus ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren, die wenigstens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomere, wenigstens einer a,(3-monoethylenisch 

10 ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 6 C-Atomen einpolymeri- 
siert umfassen, als Filterhilf smittel fur die Filtration wassri- 
ger Flussigkeiten. Die Erfindung betrifft auBerdem wasserunlosli- 
che f nur wenig quellbare Polymerisate (Popcorn-Polymerisate ) , die 
a,p-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren und Styrol Oder Sty- 

15 rolderivate einpolymerisiert enthalten, sowie ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



M/41370 



US 1 007651 506P1 




Creation date: 11-05-2003 

Indexing Officer: ZREDDA - ZAYED REDDA 

Team: OIPEBackFilelndexing 

Dossier: 10076515 



Legal Date: 03-31-2003 



No. 


Doccode 


Number of paqes 


1 


CAD 


1 



Total number of pages: 1 
Remarks: 



Order of re-scan issued on 



Page 1 



